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Oxymethylene polymers are prepd. by polymerising cyclic monomers which contain 
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subjected to electrolysis in the presence of a conducting salt in an electrolysis cell 
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cationic catalysts are used, the oxymethylene polymers formed also have a better 
stability. 
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Po lymeri sat ions v erf ahren 



Die nrfindung betrifft ein neues Polymerisationsverf ahren zur 
Herstellung von Oxymethylenpclymeren • 

Es ist bekannt, Oxymethylengruppen enthaltende Poiymere, auch 
als Formaldehydpolymere oder Poiyoxymethy lene bezeichnet, durch 
Polymerisation z. B. von Trioxan oder Formaldehyd herzustellen. 
Eesonders grofie technische Bedeutung besitzen Copolymerisate 
aus z.E« Trioxan und z.E, cyclischen Acetalen, mit deren 
Kilfe man in die wachsende Polyoxymethylenkette Baueiemente 
mit auf einanderf olgenden Kohlenstof f atomen einbaut. - 

Als Kat alysatoren ftir die Auslflsung derartiger Polymerisationen 
dienen insbesondere die grcfie Kiasse der Lewis-ScLuren, z.B« 
Borfluorid und dessen Komplexverbindungen, starke Sauerstcff- 
sSuren, wie etwa PerchlcrsSure oder Schwef els&ure ; man hat auch 
schon vorgeschlagen, die Polymerisation mittels energiereicher 
Strahlung auszulSsen oder bestimmte instabile Verbindungen 
der FluoroborscLure, die im Licht zersetzt werden, wie z*E. Di- 
azoniumf luorborate , als Initiatoren ftlr die Polymerisation zu ^) 
verwenden . 

In der Kegel werden nach dem Stande der Technik Polymerisationen 
der in Rede stehenden Art in flUssiger oder in gelQster Phase 
durchgef Uhrt . Sofern die Polymerisation durch energiereiche 
Strahlung ausgelSst wird, ist es auch mfiglich, in fester Phase 
zu polymerisieren. 

In der deutschen Auslegeschrif t 1 132 723 ist vorgeschlagen 
worden, als Kat alysatoren Alkalisalze oder andere Salze der 
PerchlorsSure oder der PerjodsSure zu verwenden. Diese Stoffe 
sind jedoch, wie man leicht zeigen kann, nicht als Kat alysatoren 
fUr die Polymerisation von Trioxan geeignet; lediglich monomerer 
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Fcrmaldehyd ist mit diesen Salzen schon poiymerisiart wcrden. 

Pciyoxymethylene sind z.B. wertvclle, mechanisch £u3erst wider- 
atandsfahige Kunstatoffe. Mflflig hochmclekuiare Pciyoxymethylene $ 
die gleichseitig einen hflh^ren Anteil an acetalischen Bindungen 
enthalten, sind als &chmiermittel , als Weichmacher und fUr 
fihnliche Zwecke vorgeschlagen worden. Besonderes Interesae 
beaitzen die Copolymerisat e von Trioxan mit gewissen 
cyclischen Verb indungen , die benachbarte Kchlenstof f at one in 
die ansonsten aus abwechselnden Sauerstoff- und Kchlenstcff- 
atomen bestehende Oxymethylenpolymerenlcette einbringen kfinnen. 

Scwohl die Patentliteratur als auch die wissenschaf t liche 
Literatur hat sich eingehend mit der Wirkungsweise und den 
Vcr- und Nachteilen der verschiedenen Katalysatorsyst eme fUr 
die Heratellung z.B. von Tr ioxancopolymerisaten besch&ftigt, 

Als wesentlicher Nachteil der meisten Katalyaatcren gilt die 
Tatsache, da£ diese nicht nur die Polymerisation von etwa 
Trioxan zu hochpolymeren Polyoxymethy lenen auslGsen, sondern 
auch bereits gebildete Polyoxymethy lenketten wieder aufzu- 
spalten vermflgen. Die entstehenden Kettenenden sind, wie dem 
Pachmann allgemein bekannt ist, bei hSherer Temperatur nicht 
stabil und bedingen einen leichten Zerfall der ansonsten 
technisch sehr wertvollen Polymeren. AuBerdem ist es ein 
Nachteil vieler kationischer Katalysatoren, die sehr stark 
sauer sind, dafl sie das Molekulargewicht der bereits ge- 
bildeten Polymeren in unerwOnschter und oft unkontrollierbarer 
Weise herabsetzen, AuBerdem sind kat aly satorhalt ige Polymeri- 
sate desh^lb nicht lagerstabil. 

Ein weiteres, hfiufig behandeltes Problem betrifft die soge- 
nannte Indukt ionsperiode , die auf dem Ablauf gewisser Elementar- 
vorgSnge vor dem Einsetzen der eigentlichen Polymerisations- 
reakticn beruht und die erf ahrungsgemflB sehr schlecht kon- 
trollierbar ist. Da die Wirkungsweise von kationiachen Kata- 
lysatoren sich im allgemeinen durch aaBerordentlich hohe 
Reaktionsgeschwindigkeit auszeichnet, stellt das schlecht 
kontrollierbare Einsetzen der Polymerisati'onsreaktion, insbe- 
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sondere nach dem Zudosieren der Kat alysatoren , ein immer ncch 
bestehendes technisches Froblem car. 

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines Pclymerisations- 
verfahrens fUr die genannten cyciischen Verbindungen, das die 
Vcrteile der bekannten Verf ahrensweisen ir.it einer verbesserten 
Beherrschung des Polymerisationsbeginns unc mit einer verbessert e 
Anf angsstabilitSt der Polymeren verbindet. 

Es wurde nun gefunden, daS man Oxymethylenpolymere durch Poly- 
merisation cyclischer Mcncmerer, die die Oxyraethylengruppe 
vcrgebildet im Ring enthalten, vorteilhaft dadurch erhalten 
kann, da£ man die cyciischen Monomer en oder deren Mischungen 
in fliissiger oder geloster Form in Gegenwart eines Leitsalzes 
einer Elektrolyse in einem durch ein Diaphragma unterteilten 
Elektrolyseraum unterwirft. 

Aus der Zeitschrift Polymer Letters 7, 625 (1969) ist es be- 
reits bekannt, Tet rahydrof uran mittels elektrochemischer 
Initiierung unter RingGffnung zu polymerisieren . Jedoch nimmt 
Tet rahydrof uran in der Reihe cyclischer Verbindungen, vor allem 
im Vergleich mit cyciischen Formalen, die die Oxymethylengruppe 
vcrgebildet im Ring enthalten, eine gewisse Sondersteilung ein, 
was die kationische Polymerisierbarkeit angeht. So ist es durch 
viele der Ublichen kationischen Kat alysatoren nicht zu polymeri- 
sieren. Eine Obertragbarkeit der vom Tet rahydrof uran her be- 
kannten Reaktion auf die Polymerisation von solchen cyciischen 
Verbindungen, wie sie die vorliegende Erfindung benutzt, war 
daher nicht ohne weiteres zu erwarten. 

Das erf indungsgemSBe Verfahren kann, wie erwShnt, in einer 
Losung oder in einer Schmelze der Monomeren durchgefUhrt 
werden. Die DurchfUhrung in der Schmelze, d,h. in Abwesenheit 
grftfterer Mengen von nicht an der Reaktion beteiligten Stoffen, 
ist im allgemeinen zu bevorzugen. Geeignete Temperaturen filr 
die DurchfUhrung liegen demnach im Bereich zwischen 0 und 150, 
insbesondere 60 bis 120°C . 

Unter der bezeichnug "cyclische Monomere , die die Oxymethylen- 
gruppe im Ring vorgebildet enthalten", ist vor allem Trioxan, 
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des weiteren cyclische Acetale, wie 1 , 3-Dioxolan , I s 3-Dicxa- 
cycioheptan, Diglykolf ormal unci Shr.liche Verbindungen zu ver- 
s tehen . 

Die genannten Mcncmeren konnen fi!r sich, in beliebiger Mischung 
oder ir. Mischung mit anderen, copoiymerisierbaren Monomeren der 
Polymerisation unt erwcrfen werden . 



Ais andere Monomere kcmmen z.B. Lactone, wie etwa S-?ropiolact on 
und dessen Komologe, cyclische Ather, wie Athylencxid una dessen 
Sub st it ut ionsprcdukte , Vinylgruppen enthaltende Verbindungen, 
wie Styrol, Viny lather und der en Hcmcloge una Sub st itutionspro- 
dukte, ferner lineare, zur tfolekulargewicht sregelung geeignete 
Acetale, Ether oder Atherac etale } Ester, Anhydride usw. in Be- 
tracht . Derartige Verbindungen sind beispielsweise der f ranzosischen 
Patent schrift 1 271 297 zu entnehmen - ebenso wie z.B. cligomere 
oder polymere Verbindungen rr.it Ather-, Ester- oder Ace tslgruppie- 
rungen in der Kette, die sich an der Copolyir.erisation beteiligen 
kOnnen . 



So eignen sich z.B, ais "Coir.cncmere" solche Polymerisate , 
die bereits ihrerseits durch Polymerisation von cyclischen Fornalen 
zweiwertiger Alkohole, gegebenenf ails zusammen rr.it geeigneten 
linearen Acetalen bzw. Formaien der obengenannten Art erhalten 
worden sind, wie z.B. Folydicxclan . 

An sich ist das erf indungsgemaile Verfahren filr die Polymerisation 
und Copclymerisat ion der genannten Verbindungen in beliebigen 
MengenverhSLltnissen geeignet. Jedoch besitzen diejenigen Polymeren, 
die aus 90 bis 99,9 Gew.% Trioxan und 0,1 bis 10 Gew,? Dioxolan, 
Butandioif ormal , 1,3-Dioxan oder deren Polymeren erhalten wer- 
den kttnnen, besondere praktische Bedeutung. 

Das fUr das erf indungsgem&fle Verfahren erf orderliche Leitsalz 
ist ein in dem Monomerengemisch mehr oder minder gut ISsliches 
Salz; geeignete Salze sind z.B. Alkali- oder Erdalkalisalze 
mit solchen SSureanionen , die starke Sauerstoff- oder Fluoro- 
komplexe darstellen, wie z.b. Salze der Per chlors&ure , der 
Perjods&ure, der Perf luorobcrsSure , der He xaf luoroant imcnsSure 
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Oder* der Hexaf luoroplatinsaure , Bescndere Bedeutung besitzen in 
diesem Zusammenhang etwa die Li thiumsaize die ser Sauren, wie 
bescnders das Lithiumperchlcrat . 



Zur Erzielung einer ausreichenden Leitf Shigleit sind vielfach 
schon sehr geringe Konzentrafcionen des Salzes ausreichend, etwa 
schon 0,1 ppm, d.h. 10 J Gew.,3. Andererseits sind jedenfalls 
fur das Polymerisat ionsverf ahren einerseits und die technischen 
Eigenschaf ten der erhaltenen Pclymeren andererseits auch Men gen 
von 1 Gew.2 una daruber brauchbar. In manchen Fallen kann die 
naturliche Ldslichkeitsgrenze die Obergrenze der Einmischbar- 
keit bilden. 

Die zu polymerisierende Mischung einschliefilich des Leitsalzes 
wird in einem als Elekt roly ser aum ausgebildet en Gefafi poly- 
merisiert, das mit zwei Elektroden zur 5 t romzufuhr ausge- 
rdstet ist und bei dem in der Regel die Kathode vom ubrigen 
Raum- durch ein Diaphragma getrennt ist. Als Diaphragma dient 
in der Regel eine porose Schicht aus gesintertem Glas, Sinter- 
keramik oder ahnlichem, nicht leitendem Material. Das Diaphragma 
kann der Kathode unmit telbar aufliegen oder im Abstand vcn 
der Kathode angebracht sein. Der tibrige - anodenseitige - 
Reaktionsraum v/ird zweckmailig in ublicher V/eise bewegt, d.h. 
z.Ii. geruhrt, schon urn ortliche Veranderungen der Zusanunenset zung 
oder Temperatur aus zugleichen . 

Als Elektrodenmat erial eignet sich z.ii. Kupfer, Kohlenstoff, 
Platin, Quecksilber oder ein sonstiger metallisch leitender 
Korper fur die Kathode; insbesondere Platin, Kohlenstoff bzw. 
Graphit oder ein Shnlicher, metallisch leitender chemisch mag- 
lichst indif f erenter Korper fUr die Anode. 

Die anzulegende Spannung richtet sich nach der spezifischen 

- 10 — h 

Leitf ahigkeit der Mischung, cie z.12. 10 bis 10 reziproke Ohm 

pro cm betragen kann und den - im Grunde beliebigen - Ab- 

rressungen des Elektrodenraums ; ferner richtet sie sich z.b. 

nach der Temperatur und der ^ewtlnschten Polymerisationsge- 

schwindigkeit . In der Regel sind onannungen von z.B. 10 bis 

_x 2 2 

1000 V erf orderlich , um bei Stromdichten von 10 J bis 10 rr.A/cm 
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Elektrodenf ISche in einem Zeitraum von 1 Minute bis zu 1 Stunde 
eine hinreichende Strommenge fliefien zu lassen. 

Es hat sich gezeigt , da£ die Ausbeute an wachsenden Ketten in 
der Regel grfifier ist als die Zahl der aus der auslBsenden 
Strommenge ,,zu berechnenden Elektrcnen. Zum I3eispiei warden 
erfahrungsgemSLfi etwa 10 bis 500 V.cl Polymerketten je Faraday 
(96 500 Air.psec.) erzeugt. 

Eine besonders interessante Ausf Uhrungsf ortr. des erf indungsge- 
rr.2£en Verfahrens besteht darin, die Polymerisation zun£chst in 
der erfinaungsgemaflen weise elektrochemisch auszulosen una das 
pclymerisierende Gemisch dem Eiektrolyseraum zu entnehmen una 
aufierhalb dieses Raumes zu Ende zu polymerisieren • Dieses Ver- 
fahren kann bescnders vorteilhaf t kontinuierlich durchgeftihrt 
werden una. auch z.B. in der Weise, date die polymerisierende 
Mischung auSerhalb des Spannungsf eides ir.it weiterem Monomeren 
versetzt wird. Man geht etwa so vor, daii im Eiektrolyseraum 
Dioxclan bis zum Einsetzen der Polymerisation mit der Gleich- 
spannung beaufschlagt wird una alsdann unter mtiglichster Ver- 
meidung des Zutritts von Luft, Wasser und dergleichen zu einer 
grfifieren Menge Tricxan zugesetzt wird, die alsbald mit vorge- 
bildetem Pclydioxolan unter Bildung eines Tr ioxan-Dioxolan- 
Copolymerisats reagiert . 



Beispiel 1 

Als Elektroly segef Sfi fUr die DurchfUhrung von Lab orversuchen 
diente eine Ancrdnung, wie sie in den Monatsheften fUr Chemie 
99, 17^2 - 1751 (1968) beschrieben ist. Dieses Elektrolysege- 
fSfi besteht aus je einem Anoden- und Kathodenraum aus einem 
beiderseits offenen, dickwandigen Glaszylinder von 3,3 cm Innen- 
durchmesser mit auf geset ztem Normalschlif f und seitlichem Hahn. 
Zusammen mit einer als Diaphragir.a dienenden Glasfritte G 4 werden 
die beiden Glaszylinder zwischen zwei hartverchromte, gegenein- 
ander isolierte Messingplatten gepreBt, die von einer 
Thermostatenf lUssigkeit durchstroir.t werden und an eine Stromquelle 
angeschlossen sind. Die als Anode geschaltete Platte trfigt dabei 
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ein Platinblech 3 die als Kathode dienende Flatte ein Kupf erbleoh . 

Magnetjruhrer in beiden Elektroly sekammern sorgen fur eine gute 

Durchmischung und Reinigung der OberflSchen. Die Volumina des 

Ancden- und Kathodenraums betragen je 25 ml; die Elektrodenf ISche 

2 

betrSgt jeweils 8,5 cm bei einem Elektrodenabstand von 5*6 cm. 
Als Strcir.quelle dient ein Galvanostat, der in der Lage ist, 
eine konstante St rcmstarke auch bei Wider stand sanderungen 
einzuhalten. 

50 ml gereinigtes Trioxan wurden auf geschmolzen und unter Zu- 
satz von 10 mg Lithiumper chlorat in die Ze lie eingefUllt. 

Der Zelleninhalt blieb oberhalb von 6C°C ohne Anlegen einer 
Spannung auch uber mehrere Stunden hinweg vcllkcmmen klar J) 
durchsichtig . Es wurde nun bei einer Temperatur von 70°C 
wShrend 45 Minten mit einer Stromst&rke von 6 mA beauf schlagt . 
Das dem Anodenraum entnommene , aus restlichem Monomerem und 
entstande'nem Polymeren bestehende Gemisch enthielt 1S*6 g, ent- 
sprechend einem Umsatz von 67 % des im Anodenraum vorhandenen 
Trioxans , eines hochmolekularen Polyoxymethylens . Das 
Polyoxymethylen besaft ein Molekulargewicht von etwa 17 500 ge- 
messen in Butyrolacton und besa£ einen Erweichungspunkt von 
135°C 



Beispiel 2 

In einer 50£igen Losung von 1,3-Dioxolan in 1,4-Dioxan wurden 
bei Zimmert emperatur 4 g Lithiumper chlorat je Liter gelfist und 
50 ml dieser Losung in die in Beispiel 1 beschriebene Zelle 
gefUllt. Bei einer konstanten Spannung von 510 V und einer 
Temperatur von 25°C flofi zu Versuchsbeginn ein Strom von 
49 /UA. Im Verlaufe der Elektrolyse sank der Strom langsam 
ab und erreichte nach 127 Minuten 12 ^uA. Danach wurde der 
Versuch abgebrochen. Die Gesamtstrommenge betrug 0,37 Ampsec . • 
Die Ausbeute an Polymerisat im Anodenraum betrug 50 % und er- 
wies sich nach der Analyse als reines Polydioxolan. Das Poly- 
mere war in den meisten organischen LSsungsmit teln und in 
Wasser loslich und besaii einen Kris t allit schmelzpunkt von 
54°C. Wie man aus den mitgeteilten Daten ohne weiteres be- 
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rechnet, betr£gt die Ge samts tromausbeut e 1,8 • 10 Grundmol 
je Faraday, 



Eeispiel 3 

In der in Beispiei 1 beschriebenen Apparatur wird bei 35°C una 
bei einer Lei t salzkonsentrat ion von 5 g/1 reines Dicxolan poiy- 
merisiert . Die Stromst&rke wird dabei auf 50 ^uA konstant ge- 
halten una die Anderung der Zellenspannung mit der Zeit 
registriert. WShrend etwa 1 Stunde &ndert sich die angelegte 
^ Spannung nur unwesent iich . Auch wird wShrend dieser Zeit praktisch 

kein Folymerisat gebildet. Darauf sinkt im Verlaufe von 10 bis 
15 Minuten die Spannung etwa um 10 % und steigt dann steil an; 
gleichzeitig ninunt die ViskositcLt im Anodenraum stark zu, bis 
zum Versagen der RUhrung. Der Versuch wird nach 15 Minuten abge- 
brochen. Nach der Ausf&llung des Pclymeren mit Methanol und 
Gef riertrocknung wire ein Umsatz von 80 % bestinunt. 

Beispiei U 

Man verf&hrt wie in beispiei 3 beschrieben, unterbricht jedoch 
die Stromzuf uhr 5 Minuten, nachdem die Spannung begann steil 
I* anzusteigen. Entnixnmt man nun dem Anodenraum des Elektrolyse- 

gefSfces eine Probe des bereits mS&ig viskosen Gef &£inhalts , 
mischt diese Probe au&erhalb des Elektroly segef &£es mit einer 
gleichen Menge unverSnderten monomeren Dioxolans, so erhSLlt 
man nach dem Stehenlassen wShrend einer weiteren Stunde eine 
Gesamtausbeute von 65 % Polymerisat. Off ensicht lich ist also 
auch von dem nachtrSglich zugesetzten Dioxolan, das ursprdnglich 
nicht in der Elektroly sezelle enthalten gewesen war, ein 
betr&chlicher Teil pclymerisiert worden. 
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P at entansn ruche 



1. Verfahren zur Herstellung vcn Cxymethy lenpolymeren durch 
Polymerisation von cy clischen Konoiaererij die die Oxymethylen- 
gruppe vorgebildet im Ring enthalten, dadurch gekennzeichnet a 
dafi man die cy clischen Monomeren oder deren Mischungen in 
flilssiger oder gelcster Form in Gegenwart eines Leitsalzes 
einer Elektrclyse in einem durch ein Diaphragma unterteilten 
Elektroly seraum unterwirft. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 3 daft 

man nach dem Beginn der Polymerisation das polymerisierende 
Reakt ionsgemisch dem Elektroiyseraum entnimxnt und aufierhalb 
des Elektrolyseraumes - gegebenenf alls in Gegenwart einer 
neu zugesetzten Monomermenge - zu Ende polymerisiert f 
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